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Abstract:

Brazil has become the world’s top pesticide consumer
since 2008. This high consumption rate could lead to
serious environmental, sanitary and social risks. Given
this, mitigating practices play a fundamental role to
reduce the impact caused by pesticide use. Among
these, a bioreactor known as Biobed stands out.
However, some specific pesticides interfere negatively
on that reactor, consequently diminishing its efficiency.
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In this context, the Advanced Oxidation Process
UV/H,0, proves to be an interesting pretreatment
alternative, as it has shown to be effective for different
pesticides degradation. The aim of this study was to
evaluate UV/H,0, technology as a chlorpyrifos
pretreatment, in order to determine the pre-oxidation
conditions. The photodegradation was carried out in an
annular reactor, with a high pressure UV lamp. Tests
were performed with the initial H,O, concentration
varying from 600 to 2000 mg/L and reaction time from
15 to 80 minutes, while the lamp was powered both
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with 80 and 125W. The best result was obtained using
125W, H,0, concentration of 1750 mg/L and 80
minutes of pre-oxidation, providing a 31.5% removal.
These results show that UV/H,O, technology is
efficient as a pretreatment technique, resulting in a less
concentrated and toxic effluent, so it could be further
degraded by bioreactors.

Palavras-chave: Pré-tratamento, UV/H,0,, Biobed

1.Introducao

A atividade agricola representa um setor de grande
importancia para a economia mundial, e no Brasil esta
situacdo ndo ¢ diferente. Estima-se que em 2017 a
participagdo do setor agropecuério no Produto Interno
Bruto (PIB) do Brasil foi de 23 a 24%,
aproximadamente um quarto, representando entdo uma
das principais bases para a economia do pais (BRASIL,
2010, 2017; LIZANO-FALLAS et al., 2017).

Associado a esta magnitude produtiva estd o uso de
agrotoxicos para o controle de pragas, o qual vem se
demonstrando como uma pratica muito comum para a
maximizagdo  dos  indices de  produtividade
(CARNEIRO et al., 2015; JARDIM; ANDRADE,;
QUEIROZ, 2009; LIZANO-FALLAS et al., 2017).
Cerca de 80% dos agricultores brasileiros utilizam
agrotoxicos em suas culturas, e ainda devido a extensa
produgdo agricola nacional, o pais utiliza grandes
quantidades destas substancias anualmente. Devido a
esta notavel demanda, desde 2008 o Brasil ¢
considerado como o maior mercado consumidor de
agrotoxicos do mundo (BRASIL, 2012; PEDLOWSKI
etal., 2012).

Este valor expressivo evidencia um grave problema
para o pais. Pois o uso incorreto e excessivo destas
substancias  contribui para o surgimento de
vulnerabilidades sanitarias, ambientais e sociais
(CARNEIRO et al., 2015).

Os agrotéxicos sdo o0s principais contaminantes
ambientais provenientes dos processos agricolas, e o
manejo incorreto destas substincias pode provocar a
contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas, bem
como de grandes volumes de solo (CASTILLO;
TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; GEBLER et
al.,, 2015). Neste contexto, duas etapas criticas do
manuseio dos agrotoxicos podem ser destacadas: (1) a
preparagdo das caldas de agrotoxico, onde podem
ocorrer derrames e respingos de ingredientes ativos
puros; e (2) o manejo dos residuos de calda do interior e
exterior dos tanques de pulverizagdo, onde ¢ gerado
efluente contaminado por estas substancias. Os
derrames, respingos e sobras de efluente de agrotoxicos
caracterizam uma grande problematica ambiental, pois
contaminam o meio com concentragdes muitas vezes
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superiores aquelas indicadas para uso pelas bulas. Este
tipo de contaminacdo ¢ denominado contaminagdo
pontual, e pode ser evitado com a adogdo de medidas
mitigadoras  aplicadas na  propriedade  rural
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).
Neste contexto, o reator de biorremediacio modelo
Biobed apresenta destaque. Esta é uma técnica
relativamente simples, de baixo custo e operacional
simplificado, que visa reproduzir de forma eficiente as
atividades de sor¢ao e biodegradacdo que ocorrem no
meio  ambiente (COPPOLA; CASTILLO;
VISCHETTI, 2011; FOGG; BOXALL; WALKER,
2003). Este reator ¢ composto por palha, solo e turfa,
coberto por uma camada de grama, e a literatura
demonstra consideravel eficiéncia de remocgdo para
diferentes agrotoxicos, como: atrazina, ametrina,
clorpirifos, carbofurano, carbendazim, metalaxil, entre
outros (CASTRO-GUTIERREZ et al., 2017; HUETE-
SOTO et al., 2017a; LIZANO-FALLAS et al., 2017).
No entanto, a literatura demonstra que alguns
fungicidas, com destaque para a familia quimica dos
triazdis, podem interferir na eficiéncia de biodegradagao
destes reatores, o que por consequéncia, prejudica a
eficacia desta técnica (CASTILLO-GONZALEZ et al.,
2017, MURILLO-ZAMORA et al, 2017). Entao,
Murillo-Zamora e colaboradores (2017) salientam a
necessidade de serem desenvolvidas abordagens
biologicas ou fisico-quimicas para a eliminagdo destas
substancias.

Neste cenario, o Processo Oxidativo Avangado
UV/H,0, se demonstra como uma alternativa
interessante de pré-tratamento, visto que sua eficacia &
comprovada para a degradacdo de diferentes
agrotoxicos (CELEIRO et al., 2017; PARKER et al.,
2017; SEMITSOGLOU-TSIAPOU et al., 2016). Este
processo se baseia na formacdo de radicais hidroxila
(*OH), um agente de elevado poder oxidante, com
carater extremamente reativo e de reduzida seletividade
(CHENG et al., 2016). Entdo com a inclusdo do pré-
tratamento, pode-se obter um efluente pré-oxidado, e
com condi¢des menos concentradas e toxicas, para
entdo poder-se continuar a degradacdo dos agrotoxicos
pelo tratamento bioldgico posterior (Biobed).

O Clorpirifés (CP), com nome quimico O,0-dietil O-
3,5,6-tricloropiridin-2-ol  fosforotioato, ¢ wum dos
inseticidas  mais  utilizados da  familia dos
organofosforados (FEMIA et al., 2013; JOSEPH;
ZARATE, 2015). Atua no sistema nervoso como
inibidor da enzima acetilcolinesterase, podendo
provocar a paralisia dos musculos necessarios a
respiracdo e a parada dos batimentos cardiacos em
mamiferos, por exemplo (SAVOLAINEN, 2001).
Existem diferentes estudos que utilizam efluentes
contaminados pelo CP para serem degradados nos
Biobeds, e sabe-se entdo, que esta técnica se demonstra
eficiente para o tratamento desta substancia (GEBLER
et al, 2015, HUETE-SOTO et al, 2017b;
PAPADOPOULOU et al., 2016; TORTELLA et al.,
2012). Devido a isto, o clorpirifés foi selecionado para
este estudo, com vistas a testar o processo UV/H,0,
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como pré-tratamento deste agrotoxico. Caso o efluente
pré-oxidado ndo apresente uma boa resposta de
degradagdo no Biobed, poder-se-a compreender que o
processo UV/H,0, interferiu negativamente no reator,
ndo cumprindo entdo seu objetivo inicial. Caso
contrario, pode-se pensar em aplicar este pré-tratamento
em substancias de dificil remogao pelos Biobeds, como
¢ o caso dos triazdis.

Entdo, este estudo teve como foco definir as condi¢des
de pré-tratamento do Processo Oxidativo Avangado
UV/H,0,, para efluente contaminado pelo agrotdxico
clorpirifés. As variaveis Poténcia da lampada e
Concentragdo inicial de H,0, foram testadas. A
validagdo desta técnica de pré-tratamento para ser

utilizada em conjunto com o reator Biobed sera s?;g:;i::odc
abordada em trabalhos futuros.
—]
J
iais e Mé < AT
2.Materiais e Métodos = [:' e
/ lampada UV
Reagentes E“‘;‘:“;g;‘:ﬂ‘l‘:de M Entradadeamostrae
O peroxido de hidrogénio (H,0,) utilizado ¢é do e
laboratorio Dindmica, e possui teor de 35% (m/m). O LampadaUV
produto formulado com ingrediente ativo (i.a.) de Saidadeamostra [ _'f\"\mbo dequartn
Clorpirifés Klorpan 480 EC (480g i.a./L) é proveniente |
c—

do laboratorio Nufarm. 00 O Barra metilica paraagitagio

Procedimentos Experimentais ) =
Agitador magnético

O ecfluente simula a calda de CP aplicada na Figura 1. Representacio esquematica do reator
pulverizagio de culturas de magd, portanto foi fotoquimico. Fonte: Nagel-Hassemer et al. (2012).
preparado na proporgdo de 150 mL de i.a. em 100 L de

calda (720 mg/L). Agua de torneira foi utilizada para a Apos a inser¢do do efluente no reator, adicionou-se
dissolugé@o do agrotdxico, com o objetivo de executar o H,0, e a lampada UV foi acionada. Para cada poténcia
experimento da forma mais proxima possivel da de lampada utilizada, foram testados diferentes tempos
realidade agricola. de coleta e concentragdes inicias de H,O, (Tabela 1).

O ensaio de degradacdo fotoquimica foi realizado em
um reator laboratorial (Figura 1), com capacidade para
0,7 L de efluente. Possui parede dupla de vidro para que
seja estabelecido um mecanismo de resfriamento em Lampada UV 80 W

seu 1pter10r (22 °C), ev1tanc}o assim o supgraquecn:nento Concentragao de H,0, (mg/L) 600. 800, 1 000,
do sistema. A fonte de radia¢do UV selecionada é uma 1200. 1 350. 1 500
lampada de vapor de mercurio em alta pressdo, com ’ ’

Tabela 1. Valores das variaveis concentra¢io de H,O, e
tempo de reaciio, para as lampada UV de 80 e 125 W.

poténcias testadas de 80 ¢ 125W (OSRAM). No interior Tempo (min.) 15

do reator, elas sdo revestidas por um tubo de quartzo, Limpada UV 125 W

para que ndo haja interferéncia na irradiacdo do Concentragdo de H,O, (mg/L) 1 500, 1 750, 2 000
efluente. O sistema foi colocado em operagdo sobre um Tempo (min.) 40, 60 ¢ 80

agitador magnético, para permanecer em constante
agitacdo. E os experimentos foram executados sem a Métodos Analiticos
alteracdo do pH inicial (pH da solugéo).
As amostras contaminadas com o0s agrotoxicos serao
coletadas ao longo dos tratamentos, e entdo preparadas
e analisadas. Serdo monitorados o pH, o residual de
H,0, e a concentracdo dos respectivos agrotoxicos, de

acordo com os métodos apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Métodos analiticos dos parametros avaliados.

Parametros Métodos
pH Meétodo potenciométrico.

H,0, residual  Titulagdo com permanganato de
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potassio  Klassen;  Marchington;
Mcgowan (1994).

Concentragio ~Cromatografia Liquida de Ultra
de agrotoxico ~ Eficiéncia acoplada a Espectrometria
de Massa (UPLC-MS/MS).

3. Resultados e Discussoes
Andalises primarias

Os primeiros ensaios fotoquimicos foram realizados
com a lampada UV com poténcia de 80W, e todas as
coletas foram efetuadas apds 15 minutos de reagdo.
Entéo os valores de concentragdo de CP, obtidos apds
0s ensaios com as seis concentragdes iniciais distintas
de H,0,, podem ser visualizados na Figura 2.
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Figura 2. Valores de concentracido do clorpirifés apés 15
minutos de reacio e lAmpada de 80W.

De acordo com a linha representada no grafico, a
concentracdo do CP apresenta decaimentos e picos ao
longo das analises. Porém seus 6 valores se mantém
proximos, mesmo com o aumento da concentragdo
inicial de H,0,. Entdo nesta andlise ndo se percebe a
existéncia de uma tendéncia bem delimitada, em relagdo
ao decaimento da concentragdo do CP com o aumento
do H,0,. A concentragdo inicial de 800 mg/L de H,0O, ¢
a que apresentou a menor concentragdo de CP apos 15
minutos de reagdo, entretanto, nota-se um aumento de
eficiéncia a partir de 1500 mg/L. Devido a isto, optou-
se por testar concentragdes maiores de H,O, e averiguar
sua influéncia sobre o tratamento.

Com relagdo a poténcia da lampada e o tempo de
reagdo, pode-se perceber que 15 minutos de oxidagdo
fotoquimica ndo foi suficiente para interferir de forma
significativa na concentragdo do agrotoxico. Por isso, os
ensaios subsequentes foram realizados com tempos
mais prolongados, e a poténcia da lampada foi
intensificada.

Pré-oxidagdo do clorpirifos

Os ensaios fotoquimicos foram entdo modificados e
intensificados, visando obter uma maior oxidag¢do do
agrotoxico. Os resultados obtidos para a concentragdo
de CP podem ser visualizados na Figura 3. Com relagdo
a concentragdo inicial de H,0,, pode-se perceber a
mesma tendéncia de degradagdo do CP em todos os trés
valores testados. E para as concentracdes de 1750 e
2000 mg/L, as concentragdes CP sdo muito proximas e
nao apresentam diferencas significativas.

desarrollo sostenible”
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Figura 3. Valores de concentraciio do clorpirifés para os

tempos de reagcio de 40, 60 e 80 minutos, com as
concentracgdes iniciais de H,O; de 1 500, 1 750 e 2 000 mg/L.

Com relagio ao tempo de reacdo, em todos os trés
cenarios testados, a concentragdo de CP diminui
significativamente nos primeiros 40 minutos, e nos 40
minutos seguintes esta remoc¢do ndo se demonstra tdo
expressiva quanto a anterior. Obteve-se em 80 minutos
de reagdo, eficiéncias de degradagdo de 28%, 31,5% e
31,8%, para as concentragdes iniciais de H,O, iguais a
1500, 1750 e 2000 mg/L respectivamente. Dentre estas
porcentagens obtidas, cerca de 20% de remocdo em
todos os trés cenarios, correspondem aos primeiros 40
minutos da analise.

Com estes resultados, pode-se afirmar que com poténcia
de lampada de 125W, concentragdo inicial de H,O, de
1750 mg/L, e 80 minutos de reagdo, faz-se possivel
implementar um processo de pré-tratamento eficiente
para a degradagdo parcial do agrotoxico clorpirifos.

Conclusoes

O processo UV/H,0, se demonstra eficiente como uma
alternativa de pré-tratamento.

As condicionantes poténcia da ldmpada de 125W,
concentragdo inicial de H,O, de 1750 mg/L, e tempo de
80 minutos resultam na melhor escolha de pré-
tratamento (31,5%), perante os cenarios testados.

A lampada UV e o H,0, sdo itens de relativa facilidade
de aquisicdo, fato que permite que o produtor rural
consiga acesso e replique este tratamento. Este estudo
oferece entdo uma contribui¢do pratica a gestdo dos
agrotoxicos no meio agricola.
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Deve-se avaliar futuramente quais respostas o reator
Biobed apresenta, devido a inclusdo do processo
UV/H,0, como pré-tratamento.
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Abstract

Wastewater treatment plants (WWTP) offer a great
service to human and to ecosystem by the reduction of
pollutents, however WWTP may cause impacts to
environment by consumption of materials and energy,

by the release of atmospheric emissions and by the need
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to correctly destine the solid waste generated (sludge).
In order to know and mesure those possible impacts and
compare diferentes options of WWTP systems, Life
cycle assessment (LCA) has been applied. When using
LCA, some procedures should be followed to guarantee
the compliance with ISO 14044. The objective of this
work is to analyse the most citated works of LCA on
WWTP, verifing the compliance with ISO directive.
This was done by the search of the 10 most citated
works in Scopus database, the carefully reading of them
and through the observation of what the researchers of
this area have been doing and using to apply LCA on

WWTP, as well the various means that could be
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adopted when conducting a LCA. As expected some
diferences have been found in how to get inventory
data, what boundaries to consider and mainly in the

main function of WWTP.

1. Introdugéo

Nao ha duvida quanto ao servico prestado pelas
Estacgdes de tratamento de esgoto (ETEs) na redugio da
poluigdo dos esgotos com ganhos para o meio ambiente
e para a saude das populacdes, porém as ETEs podem
trazer impactos negativos pelo consumo de energia e de
materiais, pelas emissdes atmosféricas e pela geragdo de
residuos solidos necessarios para o tratamento. A
utilizagdo da metodologia Avaliagdo de Ciclo de Vida
(ACV) permite classificar os impactos ambientais e
medi-los e indicar pontos mais criticos do processo, o
que pode levar a minimizag@o dos prejuizos ambientais
(Gallego et al., 2008; Rodriguez-Garcia et al., 2011).

As recomendagdes e obrigatoriedades da norma ISO
14044 devem ser seguidas a fim de que a ACV atinja
seus objetivos e aplicacdes (ABNT, 2009). Porém, de
acordo com Corominas et al. (2013), apenas uma fragao
das ACVs realizadas em ETEs de todo o mundo
atendem aos requisitos obrigatorios sendo eficazes.
Ademais, a metodologia da ACV permite grande
varia¢ao na definicdo dos escopos e objetivo como por
exemplo na defini¢do das etapas estudadas (construgao,
operagdo ¢ ou demoli¢do) e delimitagdo do processo,
quanto as entradas e saidas consideradas no inventario,
os impactos a serem caracterizadas (quantificados) na
fase de avaliagdo de impactos, além de diferentes
abordagens para a interpretagdo dos resultados obtidos
(ABNT, 2009; Corominas et al., 2013).

Visto as possibilidades de variagdes, o objetivo deste
trabalho ¢é avaliar o que tem sido feito e adotado em

ACVs em ETEs com vistas a novos estudos.

2. Objetivos
O objetivo deste trabalho foi coletar dos artigos mais
citados de LCA em ETEs informagdes a fim de analisar

como estdo sendo feitas as ACV em ETEs em relagdo
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ao conteudo das fases e as possibilidades de variacdo de
contetido em atendimento a norma ISO 14044. Além de

avaliar a viabilidade de novos estudos nesta area.

3. Metodologia

Em fevereiro de 2018, nas bases de dados Scopus foram
buscados trabalhos (artigos, revisdes e proceedings
paper) publicados nos anos de 2008 a 2017 utilizando a
seguinte combinagdo de palavras: “life cycle
assessment” ou LCA ou LCI ou “life cycle inventory” e
WWTP ou “wastewater treatment plant” ou “waste
water treatment plant” ou STP ou “sewage treatment
plant”. As palavras foram buscadas nos campos titulo,
palavras chaves e resumo. As listas obtidas foram
classificadas por ordem decrescente de citagdes e
salvas.

Na lista obtida foram analisados o numero de
publicagdo por ano, principais autores e paises destes.
Os 10 artigos mais citados foram lidos e avaliados
quanto ao conteddo e as definicdes adotadas em
comparagdo ao conteido das etapas, obrigatorias e
opcionais, da norma ISO 14044. As observagdes foram
registradas sendo apresentadas a seguir de acordo com

as fases da Avaliagdo de Ciclo de Vida.

4. Resultados e Discussao
4.1. Breve Avaliagdo Bibliométrica
A Avaliagdo de ciclo de vida (ACV) em ETEs ¢ um
assunto de crescente interesse, como pode ser

observado por meio da Figura 1.



